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0 Neue Phenylether-derivate als MIkrobizlde, Verfahren zu deren Herstellung und deren Verwendung. 



0 Es warden neue Phenylether-derivate der Pormel I beschrieben 




worin 

X einen funf- Oder sechsgliedrigen ungesattigten heterocyclischen Rest mit einem, zwei Oder drei Heteroa- 
tomen bedeutet, der unsubstituiert Oder durch Halogen. Nitro. Ci-Ca-Alkyl. Ct-Ca-Alkoxy. Ci-Ca-Halogenal- 
00 koxy Oder Trifluormethyl mono-, di- Oder trisubstituiert sein kann. 
2J Ri Wasserstoff. Halogen. Ct-Ca-AlkyI oder Ci-Ca-Halogenalkoxy bedeutet und 

U und V unabhSnglg voneinander gegebenenfalls durch Halogen oder Ci-Ce-Alkoxy substitufertes C1-C12- 
(O AlkyI darstellen oder zusammen folgende Alkylenbriicken 



< 



CM 



-\ Oder \ bilden. 



Ul 

wobel 
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R2 und R3 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Ci-Ce-Alkyl. ein-oder mehrfach durch Halogen 
substitulertes Ci-Ce-Alkyl. Phenyl. ein<)der mehrfach durch Halogen und/oder C-Ca-Alkyl substituiertes 
Phenyl oder die Gruppe .CH2-Z-R7 stehen oder worin R2 und R3 zusammen eine unsubstltuierte Oder 
durch C^-Ci-Alkyl substituierte Tetramethylenbrucke bilden: und wobei 
Z Sauerstoff Oder Schwefel bedeutet: 

R7 fUr Wasserstoff. Ct-Cs-Alkyl. ein- Oder mehrfach durch Halogen oder Ci-Ca-Alkoxy substituiertes C-Cs- 
Alkyl, Oder fur Ca-Ci-Alkenyt. 2-Propinyl. 3-Ha!o-2-propinyl. oder auch Phenyl oder Benzyl steht, deren 
arom'atischer Ring unsubstituiert oder durch Halogen. Ci-Cs-Alkyl. Ci-C3-Alkoxy. Nitro, und/oder CFa ein- ^ 
Oder mehrfach substituiert ist, steht; 

R4, Rs und Rg unabhangig voneinander Wasserstoff oder Ci-C4-Alkyl bedeuten, wobei die Gesamtzahl der 
Kohlenstoffatome in R*. Rs und Rs die Zahl 6 nicht Gbersteigt; 
unter Bnschluss ihrer SSureadditionssalze und Metallkomplexe. 

Ferner wird die Herstellung dieser Substanzen beschrieben, agrochemische Mittel. die als Wirkstoff eine 
dieser Verbindungen enthalten. Es wird die Herstellung dieser Mittel beschrieben und deren Verwendung. Sie 
lassen sich zur BekMmpfung von phytopathogenen Mikroorganismen einsetzen. 
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Neue Phenylether-derivate als Mfkroblzlde, Verfahren zu deren Herstellung und deren Verwendung 

Die vorliegende Erfindung betrifft substituierte Phenylether-derivate der nachstehenden Formel I sowie 
deren Saureaddttionssalze und Metallkomplexe. Sie betrifft ferner die Herstellung dieser Verblndungen 
sowie agrochemische Mittel, die als Wirkstoff mindestens etne der Verbindungen der Formel I enthalten, die 
Herstellung dieser agrochemischen Mittel und ihre Verwendung sowie ein Verfahren zur Bekampfung Oder 
VerhOtung eines Befalls von Pflanzen durch phytopathogene Mikroorganisnnen. 

Die erfindungsgenrrassen Arylphenylether-derlvate haben die Fomnel I 
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I II (I) 
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worin 

X einen fOnf- oder sechsgliedrigen ungesattigten heterocycllschen Rest nfiit einenn, zwei Oder drei Heteroa- 
tomen bedeutet. der unsubstituiert Oder durch Halogen. Nitro. Ci-Ca-AlkyI, Ci-Ca-Alkoxy. Ci-Ca-Halogenal- 
koxy Oder Trifluormethyl mono-, di- oder trisubstituiert sein kann, 
Ri Wasserstoff, Halogen. Ci-Ca-AlkyI oder Ci-Ca-Halogenalkoxy bedeutet und 

U and V unabhangig voneinander gegebenenfalls durch Halogen oder Ci-Ce-Alkoxy substituiertes C1-C12- 
Alkyl darstellen oder zusammen folgende AlkylenbrUcken 



wobei 

R2 und R3 unabhangig voneinander fUr Wasserstoff. Ci-Ce-AlkyI, ein-oder mehrfach durch Halogen 
substituiertes C-Ce-Alkyl. Phenyl, ein-oder mehrfach durch Halogen und/oder Ci-Ca-AlkyI substituiertes 
Phenyl oder die Gruppe -CH2-Z-R7 stehen oder worin R2 und R3 zusammen eine unsubstituierte oder 
35 durch Ci-C^-Alkyl substituierte Tetramethylenbrucke bilden; und wobei 
Z Sauerstoff oder Schwefel bedeutet; 

R7 fUr Wasserstoff, Ci-Ce-Alkyl. ein- oder mehrfach durch Halogen oder Ct-Ca-Alkoxy substituiertes Ci-Ce- 

Alkyl. Oder fUr Ca-Ci-Alkenyl. 2-Propinyl. 3-Halo-2-propinyl. oder auch Phenyl oder Benzyl steht. deren 

aromatischer Ring unsubstituiert oder durch Halogen, Ci-Ca-Alkyl. Ct-Ca-Alkoxy, Nitro. und/oder Trifluorme- 
40 thyl ein- oder mehrfach substituiert ist: 

R4, R5 und Re unabhangig voneinander Wasserstoff oder Ci-Ci-AlkyI bedeuten. wobei die Gesamtzahl der 

Kohlenstoffatome in R4, Rs und Rs die Zahl 6 nicht Obersteigt; 

unter Einschluss ihrer SSureadditionssaIze und Metallkomplexe. 

Unter dem Begriff AlkyI selbst oder als Bestandteil eines anderen Substltuenten sind je nach Zahl der 
45 angegebenen Kohlenstoffatome beispielsweise folgende Gruppen zu verstehen: Methyl. Ethyl, Propyl, Butyl. 

Pentyl. Hexyl, Heptyl. Octyl. Nonyl, Decyl, Undecyl oder Dodecyl sowie ihre Isomeren wie z.B. Isopropyl. 

Isobutyl. tert-Butyl. sek.-Butyl, Isopentyl usw., Alkenyl steht z.B. fUr Propenyl-(l). Allyl. Butenyl-(1), Butenyl- 

(2) Oder Butenyl-(3). Halogen soli hier und Im folgenden Fluor. Chlor, Brom oder Jod, vorzugsweise Fluor, 

Chlor Oder Brom, bedeuten. 

so Die Erfindung betrifft sowohl die freien Verblndungen der Formel I. als auch deren Additionssaize mit 
anorganischen und organischen Sauren, ebenso deren Komplexe mit Metallsalzen. 

Erfindungsgemasse Saize sind insbesondere Additionssaize mit nach Massgabe des Einsatzzweckes 
physiologisch unbedenklichen anorganischen oder organischen SSuren, wie beispielsweise Halogenwasser- 
stoffensauren, z.B. Chlor-, Brom- oder Jodwasserstoffsaure. SchwefelsSure. PhosphorsSure. phosphorige 
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SSure. Salpetersaure. gegebenenfalls halogenierte FettsSuren. wie Essigsaure, TrichloressigsSure und 
OxalsSure, Oder SulfonsSuren. wie Benzolsulfonsaure und Methansulfonsaure oder auch Additionssaize mit 
geeigneten Salzen, wie beispielswelse Calciumchlorid. 

Metalikomplexe der Formel I bestehen aus dem zugrundeliegenden organischen MolekDI und einem 
5 anorganischen Oder organischen Metallsalz, z.B. den Halogeniden, Nitraten, Sulfaten. Phosphaten, Tartraten 
usw. des Kupfers. Mangans, Eisens, Zinks und anderer Metalle. Dabei konnen die Metallkationen in den 
versciiiedenen ihnen zukommenden Wertigkei'ten vorllegen. 

Die Verbindungen der Formel I sind bei Raumtemperatur stabile Oele. Harze oder Feststoffe. die sich 
durch sehr wertvolle physiologische, wie mikrobizide. beispielsweise pflanzenfungizide Bgenschaften aus- 
70 zeichnen. Sie lassen sicii daher einerseits auf Agrarsektor oder ven/vandten Gebieten zur Bekampfung von 
phytopathogenen (Vlikroorganismen einsetzen. 

Eine fUr den Einsatz im Pflanzensciiutz wichtige Gruppe von Mlkrobizlden besteht aus Verbindungen 
der Formel I, worin 

X einen unsubst'tulerten oder durchi Methoxy, Halogen, Nitro oder Trifluormethyl mono- oder disubstituier- 
T5 ten 2-Pyridinylrest, den 2-Thienylrest den 2-Thiazolylrest oder den 4-Nitro-2-thiazolylrest, den Pyrazinyl- 
rest, den 2-Pyrimidinylrest oder den 4,5.6-Trichlor-2-pyrimidinylrest, 
Ri Wasserstoff, Halogerr. Methyl. Aethyl oder Difluormethoxy bedeuten 

und U und V unabhSngig voneinander unsubstituierte oder durch Chlor oder Trifluormethyl substituierte Ci- 
Ci2-Alkyl darstellen oder zusammen folgende AlkylenbrOcken 
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^•-•^ Oder • • bilden. 



wobei 

R2 und R3 unabhangig voneinander fur Wasserstoff. Phenyl, durch Halogen substltulertes Phenyl, unsubsti- 
tuiertes Oder durch Halogen. Ct-Cs-Alkoxy. Ci-C2-Halogenalkoxy, Allyloxy. Propargyloxy. substituiertes Ci- 

Ca-Alkyl stehen. 

Aus dieser Gruppe wird jene Gruppe von landwirtschaftlich nutzbaren Mikrobiziden bevorzugt, in 
welchen 

X einen unsubstituierten oder durch Fluor, Chlor, Brom, NItro oder Trifluormethyi mono- oder disubstituier- 
ten 2-Pyridlnylrest. den 2-Thienylrest, den 2-Thiazolylrest, den Pyrazinylrest. den 2-Pyrimidinylrest oder 
den 4,5,6-Trichlor-2-pyrimidinylrest, 

Ri Wasserstoff, Chlor, Methyl oder Difluormethoxy bedeuten und U und V Methyl, Aethyl. Propyl darstellen 
Oder zusammen folgende AlkylenbrUcken 



wobei 

R2 und R3 unabhangig voneinander fUr Wasserstoff, Ci-Ca-Alkyl. Methoxymethyl. Aethoxymethyi oder 
Trlfluoraethoxymethyl, 
45 tar Methyl, Rs fur Wasserstoff oder Methyl und Rs fOr Wasserstoff stehen. 

Von den oben definierten Verbindungen werden jene insbesondere bevorzugt. bei welchen 
X einen unsubstituierten oder einen durch Chlor, Brom Oder Trifluormethyl mono- Oder disubstituierten 2- 
Pyrldinylrest oder den 2-Pyrazinylrest, 
Ri Methyl oder Chlor. 

50 U und V zusammen den Methyl-athylenrest. den Aethyl-Sthylenrest oder den n-Propyl-athylenrest bedeu- 
ten. 

Aus dieser, letztgenannten Gruppe sind folgende Verbindungen hervorzuheben: 
2-[p-(Pyridin-2-yloxy)-2 -methylphenyl]-2-[1 H-1 ,2,4-triazolylmethyl]-4-athyl-1 .3-dioxolan, 
2-[p-(5-Chlor-3-fluorpyridin-2-yloxy)-2'-chlorphenyl>2-[1H-1.2,4-triazolylmethylH'^ethyl-1 .3-dioxolan, 
55 2-[p-(5-ChIor-3-f luorpyridin-2-y!oxy)-2'-methylphenyl]-2-[1 H-1 .2.4-triazolylmethyl]-4-methyl-1 .3-dioxolan. 
2-[p-(5-Trifluormethylpyridin-2-yloxy)-2'-methylphenyl]-2-[1H-1,2.4-triazoly!methyl]-4-methyW 
2-tp-(5-Brompyridin-2-y loxy)-2'-methylphenyl]-2-[1 H-1 .2.4-triazolylmethyl]-4-methyl-1 .3-dIoxolan, 
2-{p-(5-Chlorpyridin-2-yloxy)-2'-methylphenyli-2-[1 H-1 ,2.4-triazolylmethyll-4-athyl-1 .3-dIoxolan, 
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2-[p-(5-Brompyridin-2-yloxy)-2 -methylphenyl]-2-[1 H-1 .2,4-trla20lylmethyl]-4-athyM .3-dioxolan, 
2-[p-(Pyridin-2-y loxy)-2'-chlorphenyl]-2-[1 H-1 ,2,4-tria20lylmethyl]-4-athyl-1 .3-dioxolan, 
2-[p-(5-Trifluormethylpyridin-2-yloxy)-2'-chlorphenyl]-2-[1 H-1 ,2,4-triazolylmethyl]-4-methyl-1.3-dloxolan, 
2-[p-(5-Trjfluorm0thylpyridin-2-yloxy)-2'-chlorphenyl]-2-[l H-1,2,4-tria2olylmethyl]-4-athyl-1,3-dloxolan. 
2-(p-{Pyrazin-2-yloxy)-2'-chlorphenyl]-2-[1 H-1 ,2,4-trlazoly Imethy l]-4-athyl-1 ,3-dloxolan. 
Die Verbindungen der Formel I konnen hergestellt werden. indem man 



10 A) Verbindungen der Fornnein II und 1 



U— O. .CHz I 

'5 X-A3 (II) und I \^ \J 

I H (III) 



20 



25 



worin einer der Reste A3 und A^. eine Gruppe -0-Me, in der Me Wasserstoff oder vorzugsweise ein 
Metallkation ist. und der andere einen, gegen einen definitionsgemass substituierten Hydroxylrest austau- 
schbaren Rest bedeutet. miteinander kondensiert oder 



30 



B) eine Verbindung der Formel IV 

35 



(IV), 



worin Me Wasserstoff oder ein Metalikatfon darstellt, mit einer Verbindung der Formel V 

I 'J (V) 
Ax 

worin A eine nukleofuge Abgangsgruppe bedeutet. kondensiert oder 

50 
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C) in einer Verbindung der Formel VI 



10 



die Carbonylgruppe in eine Qruppe der Formel VII 



X ? (VII) 

75 



QberfOhrt. Oder 



D) zur Hestellung von Verbindungen der Formel I, worln U und V gemeinsam eine Gruppe der Formel 
-CH2-CH{CH2ZR7 )- darstellen und R? einen von Wasserstoff verschiedenen Rest R? bedeutet, Verbin- 
dungen der Formein VIII und IX 



30 




(VIII) und A2-R7 (IX) 



4x 



worin einer der Reste At und A2 gegebenenfalis in Salzform vorliegendes Hydroxy oder Mercapto, z,B, der 
Formel -Z-IVIe, und der andere eine nukleofuge Abgangsgruppe A bedeutet oder sowohl Ai als auch Aa 

40 Hydroxygruppen darstellen. miteinander kondensiert. und. wenn erwunscht. eine verfalirensgemass erhalt- 
liche Verbindung in eine andere Verbindung der Formel I umwandelt und/oder eine verfahrensgemass 
erhMltliche frefe Verbindung In ein Saureadditionssalz, ein verfahrensgemass erhaltliches Saureadditionssalz 
in die freie Verbindung oder in ein anderes Saureadditionssalz, oder eine verfahrensgemass erhaltiiche freie 
Verbindung bzw. ein verfahrensgemass erhaltliches Saureadditionssalz in elnen Metallkomplex GberfOhrt. 

^ Metallkationen Me sind dabei beispielsweise Alkalimetall-. z.B. Lithium-, Natrium- oder Kallumkationen, 
Oder Erdalkalimetall, z.B. Magnesium-. Calcium-, Strontium- oder Bariumkationen. 

Von den angefDhrten Herstellungsverfahren wird die Variante A) bevorzugt. Dabei geht man von 
Verbindungen der Formein II und III aus, worin A3 eine Gaippe -OMe and A4 eine nukleofuge Abgangs- 
gmppe ist oder bevorzugt. A3 die nukleofuge Abgangsgruppe darstellt und A4 die Gruppe -OMe bildet. 

50 Nukleofuge Abgangsgruppen slnd beispielsweise reaktionsfahige veresterte Hydroxygruppen. wie die 
mit einer Halogenwasserstoffsaure, z.B. mit Fluor-, Chlor-. Brom- oder Jodwasserstoffsaure. oder die mit 
einer Niederalkansulfonsaure, oder die mit einer gegebenenfalis substituierten Benzol- Oder Halogensulfon- 
saure; beispielsweise mit Methan-, Ethan-. Benzol-. p-Toluol- oder Fluorsulfonsaure veresterte Hydroxy- 
gruppen. 

55 Die Substituenten Ru U. V und Ar haben die unter Fomnel I angegebenen Bedeutungen; Me steht 
bevorzugt fOr Wasserstoff. Die Reaktion wird bevorzugt in einem relativ polaren. jedoch reaktionsinerten 
organischen Losungsmittel durchgefuhrt, z.B. N,N-Dimethylformamid, N.N-Dimethylacetamid. Dimethylsulfo- 
xid. Acetonitril, Benzonitrll und anderen. Derartige Losungsmittel kSnnen in Kbmbination mit anderen 
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reaktionsinerten Lfisungsmltteln. wie aliphatischen oder aromatischen Kohlenwasserstoffen. z.B. Benzol. 
Toluol. Xylol. Hexan, Petrolether. Chlorbenzol, Nitrobenzol u.a. verwendet werden. 
Die Umsetzung eines Azols der Forme! iV 



Me-N^ I 



(IV), 



worin Me bevorzugt eln Metallatom. insbesondere ein Alkalimetallatom darstellt, nach Variante B), mit einer 
Verblndung der Forme! V 



U — 0, 



75 



20 



^ /H2-A 

I II 

ix 



(V) 



worin X. Ri. U and V die unter Forme! I angegebenen Bedeutungen liaben wird, wie die Umsetzung nach 
Variante A), bevorzugt In einem relativ polaren, jedoch reaktionsinerten organlschen Wsungsmittel durchge- 
fQhrt. 

25 Bedeutet A Clilor oder Brom, so kann man zweckmassig Alkalljodid (wie NaJ Oder KJ) zur Be- 
schleunigung der Reaktion zusetzen. Erhohte Temperaturen von 0 bis 220* C. bevorzugt 1 20-270 'C, sind 
vorteilhaft ZweckmSssig wird das Reaktionsgemisch unter Ruckfluss erhitzt. 

In den Fallen, in denen in Forme! IV Me fur Wasserstoff steht. wird das Verfaliren in Gegenwart einer 
Base durciigefiihrt. Beispiele solcher Basen sind anorganisclne Basen wie die Oxide, Hydroxide, Hy- 

30 dride.Carbonate und Hydrogencarbonate von Alkali und Erdalkalimetallen. wie z.B. tert. Amine wie Triethyla- 
mln. Trlethylendlamin, Piperidin. Pyridln. 4-Dlmethylaminopyridln. 4-Pyn^o!ldylpyrldln usw. 

Bei dieser und bei den anderen hier beschriebenen Herstellungsvarianten kSnnen die Zwischen- und 
Endprodukte aus dem Reaktionsmedium isoliert und, falls erwGnscht, auf eine der allgemein Oblichen 
Methoden gerelnigt werden, z.B. durch Extraktion, Kristallisatlon, Cfiromatographie. Destination usw. 

35 Die Ueberfuhrung der Carbonylgruppe in Verbindungen der Forme! VI in die Gruppe der Formel V!l 
erfolgt durch Umsetzung mit elnem Orthocarbonsaure-tri-Ci-Ci2-aIkylester, dessen Ci-Ciz-Alkylgruppen 
gegebenenfalls durch Halogen oder Ci-Cs-Alkoxy substituiert sind. oder in Gegenwart einer Saure mit 
mindestens 2 Mo! eines einwertigen Alkohols der Formel U-OH (VI!), wobei Verbindungen der Formel ! 
erhalten werden, worin U und V gleiche. gegebenenfalls substitulerte Ci-Ci2-Alkylgruppen bedeuten. oder 

40 durch Umsetzung mit einem Did der Formel Vllb 
HO-U — V-OH (Vllb). 

wobei Verbindungen der Formel I erhalten werden, worin U und V gemeinsam eine der eingangs definierten 
Alkylenbrucken darstellen. Dabei haben X, Ri . U und V die unter Formel ! angegebenen Bedeutungen. 
Diese Ketalisierungsreaktion kann analog zu bereits bekannten Ketalisierungs-Reaktionen durchgefuhrt 
45 werden, beispielsweise analog zur Herstellung von 2-Brommethy!-2,4-diphenyl-1,3-d!oxo!an (Synthesis, 
1974 (I). 23]. 

Bei der Ketalisierung werden beide Reaktionspartner mehrere Stunden zusammen mit einem Azeotrop- 
Bildner In einem der Oblichen organlschen Losungsmittel unter RUckfluss erhitzt. Als Azeotrop-Blldner 
kommen z.B. Benzol, Toluol, Xylol. Chloroform oder Tetrachlorkohlenstoff in Frage. wobei zur Be- 
so schleunlgung der Reaktion ein Zusatz einer starken SSure, wie z.B. p-Toluolsulfonsaure, vorteilhaft sein 
kann. Venwendbare organische Losungsmittel sind in diesem Fall z.B. aromatische Kohlenwasserstoffe. wie 
Benzol. Toluol, Xylol, usw., gesattigte Kohlenwasserstoffe. wie n-Hexan oder gesMttigte halogenierte 
Kohlenwasserstoffe wie z.B. 1.1,1-TrichIorethan. 

Es sind auch weltere Wege der Ketalisierung durchfUhrbar, z.B. indem man ein Keton VI. das mit einem 
55 von Alkanolen bzw. Diolen der Formein Vila bzw. Vllb verschiedenen Alkohol ketallsiert ist, umsetzt und 
dieses durch Reaktion mit aberschussigem Alkanol Vila bzw. dem Dio! Vllb zu (I) umketalisiert. Das 
Ausgangsprodukt ist z.B. gemass Verfahrensvariante A) zuganglich. 

Die Herstellung von Verbindungen der Formel I, worin Substituenten U und V gemMss Variante D) 
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zusammen fOr -CHa-CHCCHaZR/)* stehen, erfolgt beispielswelse durch Reaktion einer Verbindung der 
Formel VIII mit einer Verbindung der Formel IX, worin Ai eine Gruppe -ZH und A2 eine Gruppe A bedeutet. 
Die Reaktion wird bevorzugt in reaktions-inerten organischen Losungsmittein durchgefuhrt. Es eignen sich 
hierzu z.B. N.N-Dlmethylformamid, N,N-Dlmethylacetamid, Hexamethyphosphortrlamid, Dimethylsulfoxid, 4- 

5 Methyl-3-pentanon usw. Auch Gemische mIt anderen reaktionsinerten Losungsmittein. z.B. mIt aromatl- 
schen Kohlenwasserstoffen wie Benzol. Toluol, Xylol usw. konnen verwendet werden. In manchen FSllen 
kann es sich als vorteilhaft enrt^eisen. zur Beschleunigung der Reaktlonsgeschwindigkeit in Gegenwart einer 
Base 2U arbeiten. Solche Basen sind 2.B. Alkalimetallhydride oder Alkalimetallcarbonate. In gewissen Fallen 
kann es auch von Vorteil seln. dass man die Verbindung VIII zuerst auf bekannte Art in ein geeignetes 

70 Metall-Salz Uberfuhrt. 

Dies geschieht vorzugsweise durch Reaktion von VIII mit einer Na-Verbindung, z.B. Natriumhydrid. 

Natriumhydroxid usw.. Anschliessend wIrd dieses Salz von VIII mit der Verbindung der Formel IX 

umgesetzt. Zur Erhohung der Reaktionsgeschwindigkeit kann in manchen Fallen auch bei erhQhter 

jemperatur, vorzugsweise 80* C bis 130* C, bzw. am Siedepunkt des L6sungsmittels gearbeitet werden. 
75 In analoger Weise kann man auch Verbindungen der Formein VIII und IX. worin Ai eine Gruppe A und 

A2 eine Gruppe -ZH 1st. umsetzen. 

Bei der zu Produkten der Formel I, worin Z Sauerstoff ist, fOhrenden Kondensations-Reaktion von 

VeriDindungen der Formel VIII und IX. worin Ai und A2 Hydroxy darstellen. kSnnen die Reaktanden In einem 

geelgneten L6sungsmittel unter Ruckfluss erhitzt werden, wobei gleichzeitig das entstehende Wasser 
20 azeotrop aus dem Reaktionsgemisch abdestilliert wird. Als Losungsmittel kommen aromatische Kohlenwas- 

serstoffe, wie Toluol oder Alkohol HO-Rr selbst in Frage. Bel dieser Reaktion arbe'rtet man zweckmassiger- 

weise in Gegenwart einer stari<en Saure. z.B. p-Toluolsulfonsaure. 

VerfahrensgernSss ertialtliche Verbindungen konnen nach an sich bekannten Methoden in andere 

VeriDindungen der Formel I Uberfuhrt werden. 
25 So kann man beispielswelse verfahrensgemass erhaltliche VeriDindungen zu anderen Verbindungen der 

Forniel I umketalisieren. Beispielswelse kann man in VeriDindungen der Formel I worin U und V gleiche. 

gegebenenfalls substitulerte. Ci-Cta-Alkyfreste U darstellen, durch Umsetzung mit 1 Mol eines anderen. 

gegebenenfalls substituierten Ci-Gi2-Alkanols der Formel Vll-OH (Vllc). eine Gruppe U durch eine Gruppe 

VII Oder durch Umsetzung mit einem Diol der Formel Vllb beide Gruppen U durch einen zweiwertigen Rest 
30 ersetzen. Die Umketallslerung erfolgt in ubiicher Weise. beispielswelse in Gegenwart eines sauren Konden- 

sationsmittels, wie einer Mineral-. Sulfon- oder stari<en GarbonsMure. z.B. von Chlor- oder Bromwasserstoff- 

saure. Schwefelsaure, p-Toluolsulfonsaure oder Trifluoressigsaure, vortelhaft unter destillativer bzw. 

azeotrop-destillativer Entfernung leichtflUchtiger Reaktionsprodukte. 

Femer kann man In die cyclischen Aryltelie verfahrensgemSss erhaitlicher Verbindungen gegebenen- 
35 falls zusStzIiche Substituenten in den Rest X und/oder die Gruppen Ri einfuhren. So kann man z.B. durch 

Umsetzung mit einem Halogen in Gegenwart einer Lewissaure, wie einem Bsen-. Zink-. Bor- oder 

Antimonhalogenides. oder durch Behandlung mit N-Chlorsuccinimid, Halogen einfUhren. 

Femer kann man Nitrogmppen, z.B. mitteis geeigneter komplexer Hydride, z.B, mit Uthlumaluminium- 

hydrid. zu Aminen reduzieren. diese. z.B. mitteis salpetriger Saure. diazotieren und die gebildete Dlazo- 
40 niumgruppe in Ubiicher Weise durch Halogen oder Alkoxy ersetzen. Ebenso kann man Halogen durch 

Umsetzung mit einer Alkylmetallvertjindung, z.B. mit einem Alkyllithium oder Alkylmagnesiumhalogenld, 

durch AlkyI ersetzen. 

Werden die Verbindungen der Fomnel I als Basen erhalten, dann lassen sie sich mit anorganischen 
Oder organischen Sauren in entsprechende Saize oder mit vorzugsweise aqulmolaren Mengen von Metall- 
45 salzen in Metallkomplexe der Formel I uberfQhren. Umgekehrt lassen sich SaIze der Formel I beispielsweise 
durch Reaktion mit AlkaI((hydrogen)carbonat oder Alkallhydroxld In die frelen Basen der Formel I OberfUh- 
ren. 

Die Zwischenprodukte III. V und VI sind nach den Oblichen Methoden der praparativen organischen 
Chemie herstellbar. So kann beispielswelse das nach Variante A) eingesetzte Phenolderivat III (A* = -OH) 
50 durch katalytische Hydrogenolyse des durch Umsetzung des Triazols IV mit dem bromlerten Ketal der 
Formel X 



55 




(X), 
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erhMltlichen Benzyldthers III (A4 " C6HSCH2O-) dargestelltwerden. 

Das bromlerte Ketal (X) 1st ausgehend aus dem Acetophenonderivat der Formel XI 



CsHs-CHz-O— ^ N.__Co--CH3 (XI), 



durch Seitenkettenbromierung und Acetalisiemng herstellbar. wobei die Reihenfolge dieser Operationen 
variierbar ist. 

Das nach Variants B) eingesetzte Aether der Formel V kann. falls A = Br ist. durch Bromierung und 
Acetalisierung des Aethers der Formel Xli 



IS 

t;_CH3 (XII), 



20 



hergestellt werden, wobei die Reihenfolge dieser Operationen ebenfalls variierbar ist. 

Der Aether der Formel XII ist durch Umsetzung des Halogenids XIII mit dem Phenol XIV erhaltllch: 



..(-\XcH. 



25 

X Hal + HO— >— C — CH3 > XII. 

XIII XIV 

30 

Der nach Variante C) eingesetzte Aether der Formel VI Ist durch Kondensatlon des Bromketons der 
Formel XV mit dem Triazol IV herstellbar. 



35 




Die Ausgangsprodukte II. IV, XIV und die zur Acetalisienjng eingesetzten Alkohole und Giykole sind 
bekannte Chemikalien. 

Die beschrlebenen Herstellunsvarianten sind Bestandteil der Erfindung. 

Bei alien beschriebenen Ketalisierungs-Reaktionen eines Ketons mit einem substituierten a,/3- Oder a.7- 
Diol entstehen vonA^iegend Gemlsche von Diastereomeren des resultierenden Ketals. Entsprechend bilden 
sich aus den Ausgangsketonen im allgemeinen DIastereomerengemische der Endprodukte I. Die Verbindun- 
gen der Formel I konnen beispielsweise in nachfolgenden beiden diastereomeren Formen vorliegen: 



50 



55 
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(XVI) 




Die Konfiguration vom Typ A soil hier und Im folgenden als das "trans"-lsomere Oder "trans-Racemat" 
bezeichnet werden. 



Die Konfiguration vom Typ B soil entsprechend als das "cis"-lsomere Oder "cis-Racemat" bezeichnet 
werden. 

Die Symbole in den raumlicfi wiedergegebenen Strul<turen solien folgende Bedeutungen haben: 



= in 

= vor der Zeicfienebene.. 

Die Trennung der beiden Diastereomeren l^ann beispielsweise durcii fraictionierte Kristallisation Oder 
durcli Chromatograpiiie (Dunn-, Dicksclniclit-. S^ulenchromatograpliie, Fiassigkeitshoclidruckciiromatogra- 
phie usw.) erfolgen. Die fHerstellung der vier optiscin reinen Isomeren ist ebenfalls mogiicii. Sowolil die vier 
Isomeren, als auch die beiden "trans* und cis"-Racemate zeigen unterschiediiche biologische Wirkungen. 
Im allgemeinen werden fQr praktische Zwecke die bei der Herstellung anfallenden Diastereomerengemische 
als solciie verwendet 

Es wurde Gberraschend festgestellt dass Verbindungen der Formel I ein fur praktisclie BedClrfnlsse 
sehr gunstiges Mikrobizid-Spektrum gegen phytopathogene Pilze und Bakterien aufweisen. Sie besitzen 
sehir vorteilhafte kurative, praventive und systemische Eigenschaften und lassen sich zum Sciiutz von 
Kulturpflanzen einsetzen. Mit den Wirkstoffen der Formel I konnen an Pflanzen oder an Pflanzenteilen 
(FrUclite, BlUten, Laubwerk, Stengel, Knollen. Wurzein) von unterschiedlichen Nutzkulturen die auftretenden 
Mikroorganismen eingedammt oder vemiclntet werden, wobei auch spater zuwachsende F^anzenteile von 
derartigen Mikroorganismen verschont bleiben. 

Die Wirkstoffe sind gegen die den folgenden Klassen angehorenden phytopathogenen Pilze wirksam: 
Ascomyceten (z.B. Venturia, Podosphaera, Erysiphe, Monillnia, Uncinula): Basidiomyceten (z.B. die Gattun- 
gen Hemilela, Rhizoctonia, Puccinia); Fungi imperfecti (z.B. Botrytis, Helmintosporium. Fusarium, Septoria, 
Cercospora und Altemaria). Ueberdles wirken die Verbindungen der Formel I systemisch. Sie kSnnen femer 
als Beizmittel zur Behandlung von Saatgut (FrOchte. Knollen, Korner) und Pflanzenstecklingen zum Schutz 
vor Pilzinfektionen sowie gegen im Erdboden auftretende phytopathogene Pilze eingesetzt werden. Die 
erfindungsgemMssen Wirkstoffe zeichnen sIch durch besonders gute Pflanzenvertraglichkeft aus. 

Die Erflndung betrifft somit auch mikrobizide IVlittel sowIe die Verwendung der Verbindungen der 
Formel I zur Bekampfung phytopathogener Mikroorganismen, insbesondere pflanzenschadfgender Pilze 
bzw. die praventive VerhQtung eines Befalls an Pflanzen. 

DarOberhinaus schliesst die vorliegende Erfindung auch die Herstellung agrochemischer Mittel ein, die 
gekennzeichnet ist durch das innige Vermlschen der Aktlvsubstanz mit einem oder mehreren hierin be- 
schriebenen Substanzen bzw. Substanzgaippen. Eingeschlossen ist auch ein Verfahren zur Behandlung von 
Pflanzen, das sich durch Applikation der Verbindungen der Formel I bzw. der neuen Mittel auszeichnet. 



(XVIII) 




... = hinter 
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Als Zielkulturen fOr die hierin offenbarten indikationsgebiete gelten im Rahmen dieser Erfindung z.B, 
folgende Pflanzenarten: Getreide: (Weizen. Gerste. Roggen. Hafer. Reis. Sorghum und Verwandte); RUben: 
(Zucker- und FutterrUben): Kem-. Stein- und Beerenobst: (Aepfel, Birnen, Pflaumen. Pfirsiche. Mandein, Kir- 
schen. Erd-. Him- und Brombeeren); HOIsenfruchte: (Bohnen, Linsen. Erbsen. Soja); Oelkulturen: (Raps, 

6 Senf. Mohn, Oliven, Sonnenblumen, Kokos, Rizinus, Kakao, ErdnUsse); Gurkengewachse: (KOrbis, Gurken, 
l\/Ielonen); Fasergewachse: (Baumwolle. Rachs, Hanf, Jute); CItrusfrQchte: (Orangen. Zitronen. Pampelmu- 
sen. Mandarinen); Gemusesorten: (Spinat Kopfsalat. Sparge!. Kohlarten. Mohren, Zwiebein. Tomaten. 
Kartoffein, Paprika); LorbeergewSchse: (Avocado. Cinnamonum. Kampfer) oder Pflanzen wie Mais, Tabak, 
Nusse, Kaffee, Zuckerrohr, Tee, Weinreben, Hopfen. Bananen- und Naturkautschukgewachse sowie Zierp- 

10 flanzen (Blumen, Straucher. Laubbaume und Nadelbaume wie Koniferen). Diese Aufzahlung stellt keine 
Limitierung dar. 

Wirkstoffe der Formel I werden ubiichen/veise in Form von Zusammensetzungen verwendet und konnen 
gleichzeitig oder nacheinander mit weiteren Wirkstoffen auf die zu behandelnde Flache Oder Pflanze 
gegeben werden. Diese weiteren Wirkstoffe konnen sowohl Dungemittel, Spurenelement-Vennlttler oder 

75 andere das Pfianzenwachstum beeinflussende PrMparate sein. Es kdnnen aber auch selektive l-ierbizide. 
Insektizide, Fungizide, Bakterizide, Nematizide. IVlollusklzide oder Gemische mehrerer dieser Praparate 
sein, zusammen mit gegebenenfalls weiteren in der Formulierungstechnik ubiichen TrSgerstoffen, Tensiden 
Oder anderen applikationsfdrdernden ZusStzen. 

Bei alien Formulierungen konnen geeignete Trager und ZusStze fest oder flUssig sein und entsprechen 

20 den in der Formulierungstechnik zweckdienlichen Stoffen, wie z.B. naturlichen oder regenerierten minerali- 
schen Stoffen. Losungs-, Dispergler-. Netz-. Haft-. Verdickungs-. Binde- oder DGngemitteln. 

Ein bevorzugtes Verfahren zum Aufbringen eines Wirkstoffes der Formel I bzw. eines agrochemischen 
Mittels. das mindestens einen dieser Wirkstoffe enthalt, ist das Aufbringen auf das Blattwerk 
(Blattapplikation). Anzahl der Applikationen und Aufwandmenge richten sich dabei nach dem Befallsdruck 

25 fiir den entsprechenden Erreger (Pilzsorte). Die Wirkstoffe der Formel I konnen aber auch Dber den 
Erdboden durch das Wurzelwerk in die Pflanze gelangen (systemlsche Wirkung), indem man den Standort 
der Pflanze mit einer fliissigen Zubereitung trankt oder die Substanzen in fester Form in den Boden 
einbringt z.B. In Form von Granulat (Bodenapplikation). Die Verbindungen der Formel I k6nnen aber auch 
auf Samenk6rner aufgebracht werden (Coating), indem man die Korner entweder in einer flUssigen 

30 Zubereitung des Wirkstoffs trankt oder sie mit einer festen Zubereitung beschichtet. Daruberhinaus sind in 
besonderen FSIIen weitere Applikationsarten mQglich. so z.B. die gezielte Behandlung der Pflanzstengel 
Oder der Knospen. 

Die Verbindungen der Formel I werden dabei in unverSnderter Form oder vorzugsweise zusammen mit 
den In der Formulierungstechnik Obiichen Hilfsmlttel eingesetzt und werden daher z.B. zu Emulsionskonzen- 

35 traten, streichfahigen Pasten, direkt verspruhbaren oder verdUnnbaren L6sungen, verdCnnten Emulsionen, 
Spritzpulvern. I5slichen Pulvern, Staubemittein, Granulaten. durch Verkapselungen in z.B. polymeren 
Stoffen in bekannter Weise verarbeltet Die Anwendungsverfahren wie VersprUhen. Vemebein, VerstSuben, 
Verstreuen. Bestreichen oder Giessen werden gleich wie die Art der Mittel den angestrebten Zielen und den 
gegebenen Verhaltnissen entsprechend gewahlt. Gunstige Aufwandmengen liegen im allgemeinen bei 50 g 

40 bis 6 kg Aktivsubstanz (AS) je ha; bevorzugt 100 g bis 2 kg AS/ha, insbesondere bei 100 g bis 600 g AS/ha. 
Die Formulierungen. d.h. die den Wirkstoff der Formel I und gegebenenfalls einen festen oder flussigen 
Zusatzstoff enthaltenden Mittet, Zubereitungen Oder Zusammensetzungen werden in bekannter Weise 
hergestellt. z,B. durch inniges Vermischen und/oder Vermahlen der -Wirkstoffe mit Streckmitteln. wie z.B.- 
mit L6sungsmitteln, festen TrSgerstoffen, und gegebenfalls oberflSchenaktiven Verbindungen (Tensiden). 

45 Als Ldsungsmittel konnen in Frage kommen: Aromatische Kohlenwasserstoffe, bevorzugt die Fraktionen 
Ca bis Ci2. wie z.B. Xylolgemische Oder substituierte Naphthaline, PhthalsMureester wie Dibutyl- oder 
Dioctylphthalat, aliphatische Kohlenwasserstoffe wie Cyclohexan Oder Paraffine. Alkohole und Glykole sowie 
deren Ether und Ester, wie Ethanol, Ethylenglykol. Ethylenglykolmonomethyl- oder Ethylether. Ketone wie 
Cyclohexanon. stark polare Losungsmittel wie N-Methyl-2-pynrolidon. DImethylsulfoxid oder Dimethylforma- 

50 mid. sowie gegebenenfalls epoxydierte Pflanzenole wie epoxydiertes KokosnussdSI oder Sojaol; oder 
Wasser. 

Als feste TrSgerstoffe, z.B. fQr Staubemitte! und dispergierbare Pulver. werden in der Regel natOrllche 
Gesteinmehle verwendet, wie Calcit, Talkum. Kaolin, Montmorillonit oder Attapulgit. Zur Verbesserung der 
physikalischen Eigenschaften konnen auch hochdisperse Kieselsdure oder hochdisperse saugfShige Poly- 
55 merisate zugesetzt werden. Als gekdrnte. adsorptive Granulattrager kommen pordse Typen wie z.B. 
Bimsstein, Ziegelbruch, Sepiolit oder Bentonit, als nicht sorptive Tragermaterialien z.B. Calcit oder Sand in 
Frage. Daruberhinaus kann eine Vielzahl von vorgranulierten Materialien anorganischer oder organischer 
Natur wie insbesondere Dolomit oder zerkleinerte Pftanzenruckstande verwendet werden. Besonders 
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vorteilhafte. applikationsfSrdemde Zuschlagstoffe. die zu einer starken Reduktion der Aufwandmenge fOhren 
kbnnen. sind ferner natarllche (tierische odef pflanzlichs) oder synthetische Phospholipide aus der Reihe 
der Kephahne und Lecithine. wie z.B. Phosphatidylethanolamin, Phosphatidylserin, Phosphatidylglycerin 
Lysolecithin. Plasmalogene oder Cardiolipin. die man beispielsweise aus tierischen oder pflanzlichen Zellen' 
insbesondere aus Him, Herz, Leber. Eidotter oder Sojabohnen gewinnen kann. Verwendbare Handelsmi- 
schungen sind z.B. Phosphatidylchlorin-IWischungen. Synthetische Phospholipide sir>d z.B, Dioctanoylphos- 
phatdylcholin und Dipaimitoylphophatidylcholln. 

Als oberflSchenaktive Verbindugen kommen je nach Art des zu formulierenden Wirkstoffes der Formel I 
nichtionogene. kation-und/oder anionaktive Tenside mit guten Emulgier-. Dispergier- und Netzefgenschaften 
in Betracht. Unter Tenslden sind auch Tensidgemische zu verstehon. 

Geeignete anionische Tenside kSnnen sowohi sog. wasserlSsliche Seifen. als auch wasserlOsllche 
synthetische oberflSchenaktive Verbindungen sein. 

Als Seifen seien die Alkali-. Erdalkali- oder gegebenenfalls substltuierlen Ammoniumsalze von hSheren 
Fettsauren (Co-Caz), wie z.B. die Na- oder K-Saize der Oel- oder StearinsSure. oder von natOriichen 
Feteauregemischen. die z.B. aus Kokosnuss- oder Talgol gewonnen werden konnen. Ferner sind auch die 
i=ettsaure-methyllaurinsalze zu erwShnen. 

Hlufiger werden jedoch sog. synthetische Tenside verwendet. insbesondere Fettsulfonate. Fettsulfate 
sulfonierte Benzimidazolderivate oder Alkylsulfonate. 

Die Fettsulfonate oder -sulfate liegen in der Regel als Alkali-, Erdalkali- oder gegebenenfalls substi- 
tuierte Ammoniumsalze vor und weisen einen Alkalirest mit 8 bis 22 C-Atomen auf. wobei AlkyI auch den 
Alkyltell von Acylresten einschliesst. z.B. Das Na- oder Ca-Salz der Ligninsulfonsaure. des Dodecyl- 
schwefelsaureesters oder eines aus naturlichen FettsSuren hergestellten Fettalkoholsulfatgemisches. Hier- 
her gehoren auch die Saize der Schwefelsaureester und SulfonsSuren von Fettaikohol-Ethylenoxyd- 
Addukten. Die sulfonierten Benzimidazolderivate enthalten vorzugsweise 2-Sulfonsaureguppen und einen 
Fettsaurerest mit 8 bis 22 C-Atomen. Alkylarylsulfonate sind z.B. die Na-. Ca- oder Triethanoiaminsaize der 
podecylbenzolsulfonsSure. der Dibutylnaphthalinsulfonsaure. oder eines NaphthalinsulfonsSure-Formalde- 
nydkondensationsproduktes. 

Ferner kommen auch entsprechende Phosphate wie z.B. SaIze des PhosphorsSureesters eines p- 
Nonylphenol-(4-14VEthylenoxyd-Adduktes in Frage. o p 

Als nichtionische Tenside kommen in erster Linie Polyglykoletherderivate von aliphatischen oder 
cycloaliphatischen Alkoholen, gesattigten oder ungesattigten Fettsauren und Alkylphenolen in Frage die 3 
bis 30 Glykolethergruppen und 8 bis 20 Kohlenstoffatome im (aliphatischen) Kohlenwasserstoffrest und 6 
bis 18 Kohlenstoffatome in Alkylrest der Alkylphenole enthalten kOnnen. 

Weitere geeignete nichtionische Tenside sind die wasserl6slichen. 20 bis 250 Aethylenglykolatherarup- 
pen und 10 bis 100 Propylenglykolethergruppen enthaltenden Polyethylenoxidaddukte an Polypropylengly- 
kd. Aethylendiaminopolypropylenglykol und Alkylpolypropylengiykol mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen in der 
A kyikette. Die genannten Verbindungen enthalten Qblicherwelse pro Propylenglykoi-Einheit 1 bis 5 Ethylen- 
giykoleinhelten. ' 

Als Beispiele nichtionlscher Tenside seien Nonylphenolpolyethoxyethanole, RicinusClpolyglykolether 
Polypropylen-Polyethylenoxydaddukte, Tributylphenoxypoiyethylenethanol. Polyethylenglykol und Octylohe^ 
noxypolyethoxyethanol en//ahnt 

Femer kommen auch Fettsiureester von Polyoxyethylensorbitan wie das Polyoxyethylensorbltan-trioleat 

In tJQtracnt. 

Bei den kationischen Tensiden handelt es sich vor allem um quartSre Ammoniumsalze. welche als N- 
Substituenten mindestens einen Alkylrest mit 8 bis 22 C-Atomen enthalten und als weitere Substituenten 
niednge. gegebenenfalls halogenierte AlkyI-. Benzyl- oder niedrige Hydroxyalkylreste aufweisen. Die SaIze 
hegen vorzugsweise als Halogenide. IVIethylsulfate oder Ethylsulfate vor. 2.B. das Stearyltrimethylammo- 
niumchlorid oder das Benzyldi(2-chlorethyi)ethylammoniumbromid. 

schrieben" Pof^u'ierungstechnik gebrSuchlichen Tenside sind u.a. in folgenden Publikationen be- 

"Mc Cutcheon's Detergents and Emulsifiers Annual" BC Publishing Corp.. Rfngwood New Jersey. 1981- 
Helmut Stache "Tensid-Taschenbuch" Carl Hanser-Verlag l\/IUnchenWien 1981 . 

M. and J. Ash. "Encyclopedia of Surfactants", Vol. I-III. Chemical Publishing Co.. New York 1980-1881 
vAT^ f «^^™'^^®""^^''®" Zubereitungen enthalten in der Regel 0.1 bis 99%. insbesondere 0.1 bis 95% 

n K ol '■ ' '"sbesondere 99.8 bis 5% eines festen oder flQssigen Zusatzstoffes 

und 0 bis 25%. insbesondere 0.1 bis 25 % eines Tensides. 

WMhrend als Handelsware eher konzentrierte IMittel bevorzugt werden. verwendet der Endveibraucher in 
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der Regel verdQnnte Mittel. 

Die Mittel k5nnen auch weitere Zusatze wie Stabilisatoren, EntschSumer, Viskositatsregulatoren, Binde- 
mittel, Haftmittel sowie DDnger Oder andere Wirkstoffe zur Erzielung spezioller Effekte enthalten. 

Derartige agrochemische Mittel sind ein Bestandteil der vorliegenden Ertindung. 

Die nachfolgenden Beispieie dienen zur naheren ErlSuterung der Erfindung. ohne dieselbe einzu- 
schrgnken. Temperaturen sind In Celsiusgraden angegeben. Prozente und Telle beziehen sich auf das 
Gewicht, 



Herstellungsbeispiele 



Belspiel HI: Herstellung von 



2-{p-(5-Chlor-3-fluQrpyridin-2-vloxv)-2'K:hlQrphenyll-241H-1.2,4-triazolvlmethyl]-4-meth 

2u einer Losung von 4.5 g (15.2 mMol) 2-(4-Hydroxy-2-chlorphenyl)-2-(1H-1.2.4-triazolylmethyl)-4- 
methyl-1 .3-dioxolan in 30 ml absolutem Methanol werden bei Raumtemperatur 2,88 g (16 mMol) 30%lges 
Natriummethylat In 10 ml absolutem Methanol zugetropft, eine halbe Stunde bei 60 *C gerGhrt, das 
Methanol am Rotationsverdampfer entfernt und das kristalline Natriumsalz mit 40 ml absolutem Dimethylfor- 
mamid versetzt. Zu diesem Gemlsch werden 2,5 g (16,7 mMol) 5-Chlor-2,3-difluorpyridin In 10 ml 
absolutem Dimethylformamid innerhalb von 10 MInuten zugetropft. mit 0.3 g katalytlsch wirkendem 
Katiumjodid versetzt und 16 Stunden bei lOO' C geruhrt. Nach dem Abkuhlen auf Raumtemperatur wird das 
Reaktionsgemlsch auf 150 ml Wasser gegossen, dreimal mit je 50 ml Ethylacetat extrahiert. die vereinigten 
organischen Phasen zweimal mit je 50 ml Wasser gewaschen. uber Natriumsulfat getrocknet. filtriert und 
das L5sungsmittel verdampft. Der hellbraune dlige RUckstand wird Uber eine 30 cm lange KieselgelsSule 
mittels Chloroform/Diethylether (1:1) chromatographiert. Nach Verdampfen des Laufmitlels wird ein gelbes 
Oel erhalten; ng^ : 1.5794. 



Beispiel H2: Herstellung des Zwischenproduktes 




Verb. Nr. 1.3 





,CH3 
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2-(4-Hydroxv-2-chlorphenvl)- 2-(1 H-1 .2.4-tria20lylm9thvl)-4-m9thyl-1 .3-dioxolan 

48.2 g (0.11 Mol) 2-(4-Benzyloxy-2-chloiphenyl)-2-(1 H-1 .2>triazolylmethyl)-4-methyl-1, 3-dioxolan war- 
den in 15%iger Aethanol-L6sung in Gegenwart von 5 % Palladlum-Kohle bei Raumtemperatur hydrlert. vom 
Katalysator abfiltriert und das LSsungsmittel verdampft. Nach dem Umkrlstallisieren aus Toluol/Petrolether 
(50-70 C) wird ein weisses Krrstallpulver erhalten: Smp. 201 -203* C. 
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Auf analoge Weise lassen sich auch die nachfolgenden Endprodukte (als Diastereomorengemische) mit 
unterschiedlichen Mischungsverhaltnissen der Formel I herstellen: « 
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Fomnulieaingsbeispiele fQr flQssiQe Wlrkstoffe der Formel I ( % = Gewichtsprozent) 



10 



IS 



Fl . Emulslons-Konzentrate 


a) 


b) 


c) 


Wlrkstoff aus den Tabellen 1-3 


25 % 


40 % 


50 % 


Ca-Dodecylbenzolsulfonat 


5 % 


8 % 


6 % 


Ricinusol-polyethylenglykolether 
(36 Mol Ethylenoxld) 


5 % 






Tributylphenoyl-polyethylenglykol- 
ether (30 Mol Ethylenoxld) 




12 % 


4 % 


Cyclohexanon 




15 % 


20 % 


Xylolgemlsch 


6 % 


25 % 


20 % 



20 



Aus solchen Konzentraten konnen durch Verdlinnen mit Wasser Emulsionen jeder gewunschten 
Konzentration hergestetit werden. 



25 



30 



F2. Losungen 

VTirkstoff aus den Tabellen 1-3 
Ethylenglykol-monomethyl-ether 
Polyethylenglykol MG AOO 
N-Methyl-2-pyrrolidon 
Epoxydiertes Kokosnussol 
Benzin (Siedegrenzen 160-190**C) 



a) 

80 % 
20 % 



b) 

10 % 

70 % 
20 % 



c) 
5 % 



1 % 
94 % 



d) 

95 % 



5 % 



(MG = Molekulargewicht) 



Die Liisungen sind zur Anwendung in Form kleinster Tropfen geeignet. 

40 

F3. Granulate a) b) 
Wirkstoff aus den Tabellen 1-3 5 % 10 % 

Kaolin 94 % 

Hochdisperse Kieselsaure 1 % 

Attapulgit - 90 % 
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..hiSL!!i'''''!L'^'''* in Methylenchlorld gelost. auf den TrSger aufgesprOht und das Losungsmittel an- 
schliessend im Vakuum abgedampft. 



F4. Stk'ubemittel 

Wirkstoff aus den Tabellen 1-3 

Hochdisperse Kieselsaure 

Talkum 



10 

Kaolin 



a) 


b) 




2 % 


5 % 




1 % 


5 % 


5 


97 % 








90 % 





Durch inniges Vermischen auf Tragerstoffe mit dem Wirkstoff erhalt man gebrauchsfertige StSubemittel. 

15 

Formulie rungsbelspfele fPr feste Wirkstoffe der Fonnel I (% = Gewichtsprozent) 

a, FS. Sprltzpulver 

Wirkstoff aus den Tabellen 1-3 25 % 50 % 75 % 
Na-Llgninsulfoant 5 «j ^ 

Na-Laurylsulfat 3 ^ 

Na-Dlisobutylnaphthallnsulfonat - g 

Octylphenolpolyethylenglykolether - 79- 

(7-8 Mol Ethylenoxld) 

_^ Hochdisperse Kieselsaure 5 % 10 % 

62% 27% 

Der Wirkstoff wird mit den Zusatzstoffen gut vermischt und in einer geeigneten MUhle qut vermahlen 
^ Man^erh^lt Spntzpulver. die sich mit Wasser zu Suspensionen Jeder gewOnscSen Konzen^a?o?verdantn 



25 



5 % 
10 % 



40 



45 



50 



F6. Emulsions-Konzentrat 

Wirkstoff aus den Tabellen 1-3 10 % 
Octylphenolpolyethylenglykolether (4-5 Mo! Ethylenoxid) 5 % 
Ca-Dodecylbenzclsulfonat 3 % 
Ricinusolpolyglykolether (35 Mol Ethylenoxld) 4 % 
Cyclohexanon 30 % 
Xylolgemisch 50 % 

traton^Lt'Slt we^r "'""^ ^"'^'""^ ^^'^^ 9-°-^^" 
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F7. Staubemittel 



a) 



b) 



Wlrkstoff aus den Tabellen 1-3 



5 % 



8 % 



5 



Talkum 



95 % 



Kaolin 



92 % 



Man erhalt anwendungsfertige Staubemittel. indem der Wirkstoff mit dem Trager vermischt und auf 
'0 einer geeigneten MUhle vermahlen wird. 



F8. Extruder-Granulat 

15 

Wlrkstoff aus den Tabellen 1-3 10 % 
Na-Ligninsuifonat 2 % 
Carboxymethylceltulose 1 % 
Kaolin 87 % 

20 Der Wirkstoff wird mit den Zusatzstoffen vermischt. vermahlen und mit Wasser angefeuchtet. Dieses 
Qemisch wird extrudiert und anschliessend im Luftstrom getrocknet 



25 F9 . Umhmiungs'Granulat 

Wirkstoff aus den Tabellen 1-3 3 % 
Polyethlyenglykoi (MG 200) 3 % 
Kaolin 94 % 
30 (MG = Molekulargewicht) 

Der fein gemahlene Wirkstoff wird in einem Mischer auf das mit Polyethylenglykol angefeuchtete Kaolin 
gleichmMssig aufgetragen. Auf diese Weise erhalt man staubfreie UmhUllungs-Granulate. 



35 F10. Suspensions-Konzentrat 

Wirkstoff aus den Tabellen 1-3 40 % 
Ethlyenglykol 10 % 

Nonylphenolpolyethylenglykolether (15 Mol Ethylenoxid) 6 % 
^ N-Ligninsulfonat 10 % 

Carboxymethylcellulose 1 % 

37%ige wassrige Formaldehyd-LSsung 0.2 % 

Silikon5l In Form einer 75%igen wassrigen Emulsion- 0.8 % 

Wasser 32 % 

^ Der fein gemahlene Wirkstoff wird mit den Zusatzstoffen innig vermischt. Man erhalt so ein 
Suspensions-Konzentrat. aus welchem durch VerdOnnen mit Wasser Suspensionen jeder gewUnschten 
Konzentratlon hergestellt werden kSnnen, 



50 Siologlsche Beisplele: 



Beispiel 81: Wirkung gegen Puccinia graminis auf Weizen 

55 
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a) Residual-protekfaVa Wirkung 



Weizenpflanzen wurden 6 Tage nach der Aussaat mit einer aus Spritzpulver des Wirkstoffes heroestell- 
e ner Uredosporensuspensionen des Pibes infiziert. Nach einer Inkubatfon wahrend 48 S^mJen S SS-loi 
22 C aufgesteilt. D,e Beurteiiung der Rostpustelnentwicklung erfolgte 12 Tage nach der Infektion 



10 b) Systemische Wirkung 



SnriS^r ,n nn^ ^ ^^^^ "^"^ "'^^ Spritzpulver des Wirkstoffs hergestellte 

'^'^'■^^"''^'^ '^^^gen auf das BodenvoTumen). Nach 48 sLe?wufjen 
die behandelten Pflanzen mit einer Uredosporensuspension des Pilzes infiziert Nach eiZ inkZ3«^ 
/5 wahrend 48 Stunden be! 95-100 % relatfver Luftfeuchtigkeit und ca. 20-?wurdTn die inL^^^^^^ 

n^deMrr " ^^"""""^ nos^~:^:TXiTTZ 

lnJenTy^nZ!^CJ^\^T"^ 't'*"" Puccinia-Pilze elne gute Wirkung. Unbehandelte aber 

. gn;?nrrri^ rd't;.tn^~ra^^^^^^^^^^^^^ 

25 Belseigl B2: Wirkung gegen Cercospora arachidicola auf Erdnusspflanzen 
40 Beiseiel B3: Wiij<^ gegen Erysiphae gramlnis auf Gerste 



30 



35 



45 
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a) Residual-protektive Wirkung 

Ca 8 cm hohe Gerstenpflanzen wurden mit einer aus Spritzpulver des Wfrkstoffp^ horn^ofoiif^« 
Spn^bruhe (002 Aktivsubstanz) besprOht. Nach 3-4 Stunden^^d n drbetnJ^ten SSn " 
Kon,d,en des Prizes bestSubt Die infizierten Gerstenpflanzen wurden in einem GewSchshaus reiT22 
aufgesteilt und der Pilzbefall nach 10 Tagen beurteilt oewacnsnaus oei ca. 22 



mit 
C 



b) Systemische Wirkung 



Zu ca. 8 cm hohen Gerstenpflanzen wurde eine aus Spritzpulver des Wirkstoffes heraestellte Snrifc. 
brOhe gegossen (0.006 Aktivsubstanz bezogen auf das Erdvolumen). Es wurde dSaraShtet daS 
h«h.nH ft ' "^'.'r Pflanzenteilen in BerOhmng kam. NachTs^^^rfu^en Se 

behandelten Pflanzen m t Konidien des Pilzes bestaubt. Die infizierten Gerstenpfla^en™ ^ iHinem 
Gewachshaus bei ca. 22 C aufgesteilt und der Pilzbefall nach 10 Tagen beurteilt 
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Verbindungen der Formel I zelgten eine gute residual protektiv© Wirkung gegen Erysiphe-Pilze. 
Unbehandelte. aber infizierte Kontrollpflanzen zeigten einen Erysiphe-Befall von 100 %. Unter anderen 
Verbindungen aus der Tabelle 1 hemmten die Verbindungen Nr. 1.1. 1.5. 1.6. 1.9. 1.13. 1.16, 1.20. 1.23, 
1.56. 1.63. 1.80 und 1.67 den Pilzbefall bei Gerste auf 0 bis 5 %. DarUberhinaus zeigten die Verbindungen 
5 1.20 und 1.41 systemlsche Wirkung (0% Befall) be! einer VerdUnnung auf 0.006 %. 



Belspiel 84: Residual-protektive Wirkung gegen Venturia inaequalis auf Apfeltrieben. 

10 Apfelstecklinge mit 10-20 cm langen Frischtrieben wurden mit einer aus Spritzpulver des Wirkstoffes 
hergestellten SpritzbrUhe (0,02 % Aktivsubstanz) besprOht. Nach 24 Stunden wurden die behandelten 
Pflanzen mit einer Konidiensuspension des Pilzes infiziert. Die RIanzen wurden dann wShrend 5 Tagen bei 
90-100 % relativer Luftfeuchtigkeit inkubiert und wahrend 10 weiteren Tagen in einem GewMchshaus bei 20- 
24* C aufgestellt Der Schorfbefall wurde 15 Tage nach der Infektion beurteilt. Verbindungen aus den 

15 Tabellen 1 und 2 bewirkten eine deutliche Hemmung des Krankheitsbefalls, So hemmten die Verbindungen 
Nr. 1.3. 1.5. 1.9. 1.12. 1,20. 1.23, 1.27. 1.32, 1.35. 1.38, 1.41. 1.44. 1.48. 1.52, 1.56. 1.60. 1.65. 1.69. 1.76, 
1.78. 1.80 und 1.87 den Pilzbefall fast vollst^ndig (0-5 %). Unbehandelte aber infizierte Triebe zeigten eInen 
100%lgen Venturia-Befall. 



20 

Belspiel B5: Wirkung gegen Botrytis cinerea auf Aepfein Residual protektive Wirkung 

Kunstlich verletzte Aepfel werden behandelt, indem eine aus Spritzpulver der Wirksubstanz hergestellte 
SpritzbiJhe (0.02 % AS) auf die Verletzungsstellen aufgetropft wird. Die behandelten FrUchte werden an- 
25 schliessend mit einer Sporensuspension von Botrytis cinerea inokuliert und wahrend einer Woche bei hoher 
Luftfeuchigkeit und ca. 20* C inkubiert. 

Bel der Auswertung werden die pilzbefallenen Verletzungsstellen gezahit und daraus die fungizide Wirkung 
der Testsubstanz abgeleitet. 

So vermindern z.B. die Verbindungen Nr. 1.3, 1.5, 1.48. 1.60. 1,63. 1.76 und 1.80 den Rlzbefall auf 0 bis 5 
ao % (voile Wirkung), 



Anspriiche 
$5 1 . Verbindungen der Formel I 



40 



45 



y_0^ /CHa— 

• « 

I II 

Ax 



-<*"1 



(I) 



50 
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worin 

X einen funf- oder sechsgliedrigen ungesMttigten heterocyclischen Rest mit einem, zwei Oder drei Heteroa- 
tomen bedeutet, der unsubstituiert Oder durch Halogen. Nitro. Ci-Ca-Alkyl. Ci-Ca-Alkoxy, Ci-Cs-Halogenal- 
koxy Oder Trifluormethyl mono-, di- Oder trisubstituiert sein kann, 
Ri Wasserstoff, Halogen. Ci-Ca-AlkyI oder Ci -Ca-Halogenalkoxy bedeutet und 

U und V unabhangig voneinander gegebenenfalls durch Halogen oder Ci-(^-Alkoxy substituiertes C1-C12- 
Alkyt darstellen oder zusammen folgende AlkylenbrUcken 

/— ^ Oder I 
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wobei 

R2 und R3 unabhangig voneinander fur Wasserstoff. Ci-Cs-AlkyI, ein-oder mehrfach durch Halogen 
subst'tulertes C'-Cs-AlkyI, Phenyl, ein-oder mehrfach durch Halogen und/oder Ct-C2-Alkyl substituiertes 
Phenyl Oder die Gruppe -CH2-Z-R7 stehen oder worin R2 und Ra zusammen eine unsubstituierte Oder 
durch Ct-Ci-AlkyI substituierte Tetramethylenbrucke bilden; und wobei 
Z Sauerstoff Oder Schwefel bedeutet; 

R7 fUr Wasserstoff. Ci-Ce-AlkyI, ein- oder mehrfach durch Halogen Oder Cj-Ca-Alkoxy substituiertes Ci-Cs- 
Alkyl. Oder fUr C3-C4-Alkenyl, 2-Propinyl, 3-Ha[o-2-propinyl. oder auch Phenyl oder Benzyl steht, deren 
aromatischer Ring unsubstituiert oder durch Halogen. C-Ca-Alkyl, Ci-Cs-Alkoxy. NFtro. und/oder Trifluorme- 
thyl ein- oder mehrfach substituiert istr 

Ri. Rs und Re unabhSnglg voneinander Wasserstoff oder Ci-C^-Alkyl bedeuten. wobei die Gesamtzahl dfer 
Kohlenstoffatome in R*. Rg und Rs die Zahl 6 nicht Ubersteigt: 
unter Einschluss ihrer SSureadditionssaIze und Metallkomplexe. 

2. Verbindungen gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. dass X einen unsubstituierten oder 
durch Methoxy. Halogen. Nitro oder Trifiuormethyl mono- Oder disubstituierten 2-Pyridinylrest. den 2- 
Thienylrest. den 2-Thia20lylrest oder den 4-Nitro-2-thra2olylrest. den Pyrazinylrest, den 2-Pyrimidinylrest 
Oder den 4.5,6-Trichlor-2-pyrimldinylrest. 

Ri Wasserstoff, Halogen. Methyl. Aethyl oder Difluormethoxy bedeuten und U und V unabhangig voneinan- 
der unsubstituierte Oder durch Chlor oder Trifiuormethyl substituierte Ci-Ci2-Alkyl darstellen oder zusam- 
men folgende AlkylenbrUcken 

/- ^ Oder bilden. 



wobei 

R2 und R3 unabhangig voneinander fiir Wasserstoff, Phenyl, durch Halogen substituiertes Phenyl, unsubsti- 
tuiertes oder durch Halogen. Ct-Ca-Alkoxy. Ci -C2-Halogenalkoxy, Allyloxy, Propargyloxy, substituiertes Ci- 
Ca-Alkyl stehen. 

3. Verbindungen gemass Anspruch 2. dadurch gekennzeichnet, dass X einen unsubstituierten oder 
durch Fluor. Chlor. Brom. Nitro oder Trifiuormethyl mono- oder disubstituierten 2-Pyridinylrest. den 2- 
Thienylrest. den 2-Thiazolylrest den Pyrazinylrest. den 2-Pyrimidlnylrest Oder den 4,5.e-Trichlor-2-pyrimidi- 
nylrest 

Ri Wasserstoff. Chlor. Methyl oder Difluonmethoxy bedeuten und U und V Methyl, Aethyl, Propargyl 
darstellen oder zusammen folgende AlkylenbrOcken 

^ Oder .^^^^ bilden. 



wobei 

R2 und R3 unabhangig voneinander fUr Wasserstoff. Ci-Ca-Alkyl. Methoxymethyl. Aethoxymethyl oder - 
Trifluoraethoxymethyl. R* fDr Methyl. Rs fUr Wasserstoff oder Methyl und Rs fOr Wasserstoff stehen. 

4. Verbindungen gemSss Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet. dass X einen unsubstituierten oder 
einen durch Chlor. Brom oder Trifiuormethyl mono- Oder disubstituierten 2-Pyrtdinylrest oder den 2- 
Pyrazinylrest, 
Ri Methyl oder Chlor. 

U und V zusammen den Methyl-Sthylenrest. den Aethyl-athylenrest oder den n-Propyl-athylenrest bedeu- 
ten. 
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5. Verfahren zur Herstellung der in Anspruch 1 definierten Verbindungen der Fomnel I, dadurch 
gekennzeichnet. dass man A) Verbindungen der Formein II und ill 



X-Aj (II) und I y \= 



i [i (III) 



10 %y 

L 



worin einer der Reste A3 und Ai eine Gruppe -0-Me, in der Me Wasserstoff Oder vorzugsweise ein 
Metallkation 1st. und der andere einen. gegen einen definitionsgemass substituierten Hydroxylrest austau- 
schbaren Rest bedeutet. nniteinander kondensiert Oder 
B) eine Verbindung der Formel IV 



Me-N( T (IV), 



worin Me Wasserstoff oder ein Metallkation darstellt. mit einer Verbindung der Formel V 

25 

30 I II (V) 

Ax 



35 

worin A sine nuklecfuge Abgangsgruppe bedeutet, kondensiert oder 
C) in einer Verbindung der Formel VI 



die Carbonylgruppe in eine Gruppe der Formel VII 

45 

V 

so 



(VII) 



QberfUhrt, Oder 

D) zur Herstellung von Verbindungen der Formel !. worin U und V gemeinsam eine Gruppe der Formel 
-CH2-CH(CH2ZR )- darstellen und R einen von Wasserstoff verschiedenen Rest R7 bedeutet Verbin- 
55 dungen der Formein VIII und IX 
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.CHz 




s 



(VIII) 



und 



A2-R7 



(IX) 



CHz-Ai 



10 




worin einer der Reste Ai und A2 gegebenenfalls in Salzform vorliegendes Hydroxy Oder Mercapto. z.B. der 
Formel -Z-Me. und der andere eine nukleofuge Abgangsgruppe A bedeutet oder sowohl Ai als'auch A2 

,5 Hydroxygruppen darstellen, miteinander kondensiert, und, wenn erwiinscht. eine verfahrensgemSss erhMlt- 
liche Verblndung in eine andere Verbindung der Fomnel I umwandelt und/oder eine verfahrensgemass 
erhaltliche freie Verbindung in ein Saureadditionssalz. ein verfahrensgemass erhaltliches Saureadditionssalz 
in die freie Verbindung oder in ein anderes Saureadditionssalz. oder eine verfahrensgemass erhSltliche freie 
Verbindung bzw. ein verfahrensgemass erhaltliches Saureadditionssalz in einen Metallkomplex Uberfuhrt. 

20 6. Verfahren nach Anspnjch 5. dadurch gekennzeichnet, dass man eine Verbindung der Formel I 
gemass einem der Anspruche 1-4 herstellt. 

7. Verbindungen gemass einem der AnsprOche 1-4, zur Behandlung von RIanzen. 

8. Agrochemisches Schadlingsbekampfungsmittel zur Verhutung eines Befalls durch Mikroorganismen. 
dadurch gekennzeichnet, dass es als mindestens eine aktive Komponente eine Verbindung der Formef i 

25 gemass Anspruch 1 enthSlt. 

9. Mittel gemass Anspruch 8. dadurch gekennzeichnet, dass es als mindestens eine aktive Komponente 
eine Verbindung der Formel I gemass einem der Anspruche 2 bis 4 enthalt. 

10. Mittel nach einem der AnsprDche 8 oder 9, dadurch gekennzeichnet. dass es 0.1 bis 99% eines 
Wirkstoffs der Formel 1, 99,9 % bis 1 % eines festen oder flOssigen Zusatzstoffes und 0 bis 25 % eines 
Tensides enthalt. 

11. Mittel nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass es 0.1 bis 95% eines Wirkstoffes der 
Formel I, 99.8 % bis 5 % eines festen oder flussigen Zusatzstoffes und 0,1 bis 25 % eines Tensides 
enthalt. 

12. Verfahren zur Herstellung eines agrochemischen Mittels, dadurch gekennzeichnet, dass mindestens 
35 eine Verbindung der Formel I gemass einem der Anspruche 1 bis 4 mit geeigneten festen oder flussigen 

Zusatzstoffen und Tensiden innig vermischt wird. 

13. Verfahren zur Bekampfung oder Verhutung eines Befalls von Kulturpflanzen durch phytopathogene 
Mikroorganismen. dadurch gekennzeichnet. dass man eine Verbindung der Formel I gemSss einem der 
Anspruche 1 bis 4 auf die Pflanze oder deren Standort appliziert. 

40 14. Venfl^endung von Verbindungen der Formel I gemass Anspruch 1 zur Bekampfung und/oder zur 
prSventiven Verhutung eines Befalls von Mikroorganismen an Pflanzen. 

15. Venvendung nach Anspruch 14 von Verbindungen der Formel I gemass einem der Anspruche 2 bis 

4. 

16. Verwendung gemass Anspruch 14. dadurch gekennzeichnet dass es sich bei den Mikroorganismen 
45 urn phytopathogene Pilze handeit. 
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